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(w)  Lichtempfindliches,  wasserentwickelbares  Aufzeichnungsmaterial  für  die  Herstellung  von  Druck-,  Reliefformen  und 
Resistmustern. 
 Lichtempfindliches  Aufzeichnungsmaterial  für  die  Hers- 

tellung  von  Druck-,  Reliefformen  oder  Resistmustern  mit 
einer  auf  einem  dimensionsstabilen  Träger  aufgebrachten 
lichthärtbaren  reliefbildenden  Schicht  (RS),  die  besteht  aus 

(a)  einem  wasserlöslichen  oder  wasserdispergierbaren 
Polyvinylalkohol-Derivat  mit  1  bis  12  Mol.%  an  olefinisch 
ungesättigten,  photopolymerisierbaren  oder  photovernetz- 
baren  Seitengruppen,  insbesondere  von  a,ß-olefinisch 
ungesättigten  Carbonsäuren,  bis  zu  30  Mol.%  an  mit  anderen 
Resten  ohne  olefinische  Unsättigungen  veresterten  und/oder 
veretherten  Hydroxyl-Gruppen  und  mindestens  65  Mol.%  an 
freien  Hydroxylgruppen, 

(b)  mindestens  einem  Photopolymerisationsinitiator, 
sowie  gegebenenfalls, 

(c)  üblichen,  nicht  photopolymerisierbaren  Hilfs- 
und/oder  Zusatzstoffen. 



Die  Erf indung  b e t r i f f t   ein  l i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   f ü r  

die  H e r s t e l l u n g   von  Druck-,  Re l i e f fo rmen   oder  R e s i s t m u s t e r n   mit  e iner   au f  
einem  d i m e n s i o n s s t a b i l e n   Träger  h a f t f e s t   a u f g e b r a c h t e n ,   l i c h t h ä r t b a r e n  
r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   (RS),  die  aus  einem  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e ,  
p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e   Se i t engruppen   e n t h a l t e n d e n  

P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t ,   einem  oder  mehreren  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s i n i t i a -  
toren  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   üb l i chen ,   n ich t   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   H i l f s -  
und/oder  Z u s a t z s t o f f e n   b e s t e h t .  

Mit  Wasser  oder  wäßrigen  Lösungen  auswaschbare ,   l i c h t e m p f i n d l i c h e   Auf-  
z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   für  die  H e r s t e l l u n g   von  photopolymeren  Druck-  und 
Re l i e f fo rmen   sind  an  sich  bekannt  und  v i e l f a c h   be sch r i eben   (vgl .   z . B .  
GB-PS  834  337,  US-PS  3  877  939,  DE-A  31  28  949,  DE-A  31  44  905  o d e r  
US-PS  4  247  624).  Die  p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e ,   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   d i e -  
ser  bekannten  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   b e s t e h t   im  a l l -  

gemeinen  aus  e iner   einen  P h o t o i n i t i a t o r   e n t h a l t e n d e n   Mischung  von  einem 
w a s s e r l ö s l i c h e n   oder  w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e n   P o l y v i n y l a l k o h o l   oder  P o l y -  
v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   und  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r -  
baren  Monomeren.  Die  Monomeren  dienen  in  e r s t e r   Linie  zur  E rz i e lung   e i n e r  
h in re i chenden   Vernetzung  der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  
bei  der  b i ldmäßigen  Be l i ch tung ,   um  eine  für  den  Auswaschprozess  h i n -  
re ichende  L ö s l i c h k e i t s d i f f e r e n z i e r u n g   zwischen  den  b e l i c h t e t e n   und  unbe -  
l i c h t e t e n   Bereichen  der  r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   zu  e r z i e l e n .   Der  E i n s a t z  

von  p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   Monomeren  in  den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l i e n   macht  häufig  n icht   nur  eine  teure   A b l u f t r e i n i g u n g   b e i  
der  H e r s t e l l u n g   der  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   und  Entsorgung  der  bei  d e r  .  

K l i s c h e e h e r s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n   Auswaschlösungen  e r f o r d e r l i c h ,   s o n d e r n  

br ingt   v i e l f a c h   auch  t o x i k o l o g i s c h e   Probleme  beim  Anwender  mit  s ich.   Die 

Handhabung  so lche r   monomerha l t iger ,   l i c h t e m p f i n d l i c h e r   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l i e n   i s t   daher  n icht   unp rob lema t i s ch   und  mit  einem  e r h e b l i c h e n  
s i c h e r h e i t s t e c h n i s c h e n   Aufwand  verbunden.   Darüber  hinaus  e r h ä l t   man  m i t  

den  meisten  mit  P o l y v i n y l a l k o h o l   v e r t r ä g l i c h e n   Monomeren,  z.B.  den 

H y d r o x y a l k y l a c r y l a t e n   und  - m e t h a c r y l a t e n ,   r e l a t i v   spröde  R e l i e f -   und 

Druckformen,  bei  denen  eine  Wiederverwendung  und  ein  Aufspannen  a u f  
k le ine   Rundzyl inder   kaum  möglich  i s t .  

Es  sind  w e i t e r h i n   b e r e i t s   monomerfreie,   l i c h t e m p f i n d l i c h e   A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l i e n   für  die  H e r s t e l l u n g   von  R e l i e f -   und  F lachdruckformen  v o r g e -  
schlagen  worden,  deren  l i c h t h ä r t b a r e ,   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   als  w e s e n t -  
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l i chen   B e s t a n d t e i l   ein  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   mit  s e i t e n s t ä n d i g e n ,  
o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   Doppelbindungen  e n t h a l t e n d e n   Gruppen,  b e i s p i e l s -  
weise  Acry loy l -   ode r ,  Me thac ry loy l -Gruppen ,   e n t h ä l t   (vgl .   z . B .  

TTS-PS  2  929  710,  GB-PS  786  119  und  DE-A  15  22  359).  Die  gemäß  d i e s e n  
D r u c k s c h r i f t e n   in  monomerfre ien   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Aufze ichnungsma-  
t e r i a l i e n   e i n z u s e t z e n d e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   sind  so  w e i t g e h e n d  
m o d i f i z i e r t ,   daß  sie  n i ch t   mehr  in  Wasser  l ö s l i c h   oder  d i s p e r g i e r b a r  
sind,  so  daß  diese  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   nach  d e r  

b i ldmäßigen   Be l i ch tung   mit  o rganischen   L ö s u n g s m i t t e l n   ausgewaschen  werden 
müssen.  Dem  E insa tz   von  Wasser  oder  wäßrigen  L ö s u n g s m i t t e l n   zur  E n t -  

wicklung  der  R e l i e f -   oder  Druckformen  i s t   jedoch  der  Vorzug  zu  g e b e n .  

Der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   lag  die  Aufgabe  zugrunde ,   l i c h t h ä r t b a r e   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   für  die  H e r s t e l l u n g   von  Druck-,   Re l i e f fo rmen   o d e r  
R e s i s t m u s t e r n   a u f z u z e i g e n ,   bei  denen  sich  nach  der  b i ldmäßigen  B e l i c h t u n g  
mit  ak t in i schem  Lich t   das  Bild  e infach  und  l e i c h t   mit  Wasser  oder  w ä ß r i -  

gen  Lösungen  en twicke ln   l ä ß t ,   die  jedoch  die  N a c h t e i l e   der  bekannten  mono- 
m e r h a l t i g e n ,   w a s s e r e n t w i c k e l b a r e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e  

bezüg l i ch   der  Handhabung  und  V e r t r ä g l i c h k e i t ,   n i ch t   aufweisen  und  d i e  
dennoch  im  b e l i c h t e t e n   Zustand  eine  hohe  B e s t ä n d i g k e i t   gegenüber  Wasser  
b e s i t z e n .   Die  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   so l len   d a r ü b e r  
hinaus  e infach   und  l e i c h t   h e r s t e l l b a r   sein ,   gute  B e l i c h t u n g s e i g e n s c h a f t e n  
und  ein  hohes  Auf lösungsvermögen  aufweisen,   so  daß  beim  Auswaschen  a l s  

auch  beim  Druck  f e ine   Lin ien   und  Raster  sehr  gut  r e p r o d u z i e r t   werden 
können;  die  mit  den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   h e r g e -  
s t e l l t e n   Re l i e f fo rmen   oder  Res i s tmus te r   so l l en   biegsam  sein,   dennoch  e i n e  
für  den  Druck,  i n s b e s o n d e r e   im  Akzidenzbere ich   h i n r e i c h e n d e   Härte  b e -  

s i t z e n ,   eine  gute  g l e i chmäß ige   Oberf läche  und  eine  gut  ausgepräg te   R e l i e f -  
s t r u k t u r   a u f w e i s e n .  

Es  wurde  nun  übe r r a schend   gefunden,   daß  diese  Aufgabe  durch  l i c h t e m p f i n d -  
l i che   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   mit  einer  auf  einem  Träger  h a f t f e s t   a u f g e -  
t r a c h t e n ,   l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   g e l ö s t   wird,  deren  mono- 
mer f r e i e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   als  a l l e i n i g e   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw. 
p h o t o v e r n e t z b a r e   Komponente  ein  s p e z i e l l e s   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   m i t  
o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n  
Se i tengruppen   e n t h ä l t .  

Gegenstand  der  Er f indung   i s t   demzufolge  ein  l i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h -  

nungsmate r i a l   für  die  H e r s t e l l u n g   von  Druck-,  Re l i e f fo rmen   oder  R e s i s t -  

mustern  mit  e iner   auf  einem  d i m e n s i o n s s t a b i l e n   Träger   a u f g e b r a c h t e n ,  
l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht  (RS),  bes t ehend   aus  



(a)  einem  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw.  p h o t o v e r -  
ne t zba re   Se i t engruppen   e n t h a l t e n d e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t ,  

(b)  mindestens   einem  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s i n i t i a t o r  

sowie  g e g e b e n e n f a l l s  

(c)  üb l i chen ,   n icht   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   H i l f s -   und/oder   Z u s a t z s t o f f e n ,  

welches  dadurch  gekennze ichne t   i s t ,   daß  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e  
Schicht  (RS)  als  Komponente  (a)  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   oder  w a s s e r d i s p e r g i e r -  
bares  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   e n t h ä l t ,   welches  mindestens  65  Mol-%  an 
f r e i en   Hydroxylgruppen,   1  bis  12  Mol-X  an  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n ,   p h o t o -  
p o l y m e r i s i e r b a r e n   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n   Se i tengruppen  und  bis  zu 
30  Mol-X  an  mit  anderen  Resten  ohne  o l e f i n i s c h e   Unsä t t igungen   v e r e s t e r t e n  
und/oder  v e r e t h e r t e n   Hydroxylgruppen  e n t h ä l t .  

Im  Hinb l i ck   auf  den  bekannten  Stand  der  Technik  war  es  übe r ra schend   und 
für  einen  Fachmann  n ich t   v o r h e r s e h b a r ,   daß  t ro tz   des  v e r g l e i c h s w e i s e   s e h r  

n i ed r igen   Gehal ts   an  o l e f i n i s c h e   Doppelbindungen  e n t h a l t e n d e n   S e i t e n -  

gruppen  in  dem  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   die  er f indungsgemäßen  l i c h t -  

empf ind l ichen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   eine  sehr  gute,  auch  in  den 
f e i n s t e n   Elementen  exakte  und  v o r l a g e n g e t r e u e   B i l d r e p r o d u k t i o n   e r l a u b e n ,  
nach  der  Be l ich tung   zu  Produkten  führen,   die  eine  hohe,  im  Verg le ich   zu 
bisher  bekannten  Produkten  häuf ig   sogar  noch  v e r b e s s e r t e   W a s s e r b e s t ä n d i g -  

keit   haben,  a u s g e z e i c h n e t e   Drucke rgebn i s se   auch  bei  sehr  großen  A u f l a g e -  
höhen  l i e f e r n   und  eine  gute  Wiederve rwendbarke i t   b e s i t z e n ,   ohne  daß  d e r  

Einsatz  von  z u s ä t z l i c h e n   Monomeren  notwendig  oder  e r f o r d e r l i c h   wäre.  Im 
Vergle ich  zu  den  bekannten  monomerfreien  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l i e n   auf  Basis  von  l i c h t h ä r t b a r e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   s i n d  
die  er f indungsgemäßen  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   n i c h t  

nur  w a s s e r e n t w i c k e l b a r ,   sondern  zeigen  auch  andere  w e s e n t l i c h e   anwendungs-  
t echnische   V o r t e i l e ,   wie  z.B.  besse re   Zwischen t i e fen   in  g e r a s t e r t e n   H a l b -  

tonf lächen   und  N e g a t i v - L i n i e n .  

Als  Träger  für  die  e r f indungsgemäßen  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l i e n   kommen  die  für  die  H e r s t e l l u n g   von  Druck-,  Re l i e f fo rmen   o d e r  

Res i s tmus te rn   üb l ichen   und  bekannten ,   d i m e n s i o n s s t a b i l e n ,   s t a r r e n   o d e r  

f l e x i b l e n   Träger  in  Be t r ach t .   Hierzu  gehören  insbesondere   d i m e n s i o n s s t a -  

bile  K u n s t s t o f f - F o l i e n ,   wie  z.B.  P o l y e s t e r f o l i e n ,   sowie  m e t a l l i s c h e   T r ä -  

ger,  z.B.  S t a h l b l e c h e ,   E i senbleche   oder  Aluminiumbleche.  Für  die  H e r -  

s t e l lung   von  R e s i s t s c h i c h t e n   können  auch  Kupfer,  k u p f e r b e s c h i c h t e t e   Ma- 
t e r i a l i e n ,   gedruckte   Schal tungen  etc.   als  T r ä g e r m a t e r i a l i e n   für  die  l i c h t -  



empf ind l i che   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   (RS)  Anwendung  f inden.   Die  T r ä g e r ,  
i n s b e s o n d e r e   die  m e t a l l i s c h e n   Träger ,   können  in  an  sich  bekannter   Art  

mechanisch,   chemisch  und/oder  durch  Versehen  mit  e iner   H a f t g r u n d i e r u n g  
v o r b e h a n d e l t   se in .   Zur  Erz ie lung   e iner   h in re ichenden   H a f t f e s t i g k e i t  
zwischen  Träger  und  l i c h t h ä r t b a r e r   r e l i e f b i l d e n d e r   Schicht   (RS)  können, 
i n s b e s o n d e r e   bei  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   für  die  Her-  
s t e l l u n g   von  Druck-  und  Rel ie f  formen,   zwischen  dem  Träger  und  der  l i c h t -  

h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   (RS)  eine  oder  mehrere  H a f t s c h i c h t e n  

angeordne t   sein.   Die  Wahl  des  T r ä g e r m a t e r i a l s   r i c h t e t   sich  vornehml ich  

nach  dem  vorgesehenen  Anwendungszweck  der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Aufze i ch -  

n u n g s m a t e r i a l i e n .   Für  die  H a f t s c h i c h t e n   zwischen  Träger  und  r e l i e f b i l d e n -  
der  Schicht   (RS)  kommen  die  üb l ichen   und  bekannten,   in  der  e i n s c h l ä g i g e n  
L i t e r a t u r   beschr i ebenen   M a t e r i a l i e n   in  B e t r a c h t .  

Die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   (RS)  der  erf indungsgemäßen  l i c h t -  

empf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e n t h ä l t   als  Komponente  (a)  e i n  
w a s s e r l ö s l i c h e s   oder  w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e s   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   mi t  
o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e  
Doppelbindungen  e n t h a l t e n d e n   Se i t eng ruppen .   Unter  P o l y v i n y l a l k o h o l e n   wer -  
den  im  Rahmen  d i e se r   Erfindung  dabei  ganz  al lgemein  in  Wasser  l ö s l i c h e  
oder  zumindest  d i s p e r g i e r b a r e   Polymere  mit  wiederkehrenden  _CH2CH(OH)- 
- S t r u k t u r e i n h e i t e n   in  der  Po lymerhaup tke t t e   ve rs tanden .   Hierzu  gehören 
P o l y v i n y l a l k o h o l   s e lbe r ,   Copolymere  aus  V iny la lkoho l -   und  anderen  Comono- 

m e r e i n h e i t e n ,   sowie  Der iva te ,   z.B.  Ether  und/oder  Es te r ,   von  P o l y v i n y l -  
a l k o h o l e n .   Insbesondere   kommen  als  P o l y v i n y l a l k o h o l e ,   die  den  e r f i n d u n g s -  
gemäß  e i nzuse t zenden   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   zugrunde l i egen ,   die  be-  
kannten  t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l e s t e r   von  Monocarbonsäuren  mit  2  b i s  
4  Koh lens to f f a tomen ,   vor  allem  die  t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l a c e t a t e   und/ 

oder  P o l y v i n y l p r o p i o n a t e ,   in  Be t r ach t .   Der  Verse i fungsgrad   d iese r   t e i l v e r -  
s e i f t e n   P o l y v i n y l e s t e r   l i e g t  -   vor  der  D e r i v a t i s i e r u n g   mit  den  o l e f i n i s c h  
u n g e s ä t t i g t e n   Se i tengruppen   sowie  gegebenen fa l l s   anderen  Res t en  -   v o r -  
t e i l h a f t e r w e i s e   über  70  Mol-X,  vorzugsweise   im  Bereich  von  80  b i s  
95  Mol-%.  Zu  den  P o l y v i n y l a l k o h o l e n   sind  auch  m o d i f i z i e r t e   P o l y v i n y l -  
a lkohole   bzw.  m o d i f i z i e r t e   t e i l v e r s e i f t e   P o l y v i n y l e s t e r   zu  rechnen,  wie 
z.B.  die  E t h y l e n o x i d e i n h e i t e n   e n t h a l t e n d e n   Copolymeren  von  P o l y v i n y l -  
a lkohol   oder  t e i l v e r s e i f t e m   P o l y v i n y l a c e t a t ,   wobei  diese  Copolymeren  b e i -  
s p i e l s w e i s e   10  bis  30  Gew.X,  bezogen  auf  das  Copolymere,  an  chemisch  ge -  
bundenen  E t h y l e n o x i d e i n h e i t e n   e n t h a l t e n   können.  

Die  erf indungsgemäß  als  Komponente  (a)  e inzuse tzenden   w a s s e r l ö s l i c h e n  
oder  w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   so l l en   1  b i s  
12  Mol-%  an  Se i tengruppen  mit  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r -  
baren  bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n   Doppelbindungen  e n t h a l t e n .   Bevorzugt  s ind  



Sei tengruppen   mit  a k t i v i e r t e n   o l e f i n i s c h e n   Doppelbindungen,   i n s b e s o n d e r e  

Doppelbindungen,   die  in  Konjuga t ion   oder  Nachbar scha f t   zu  S a u e r s t o f f   o d e r  
S t i c k s t o f f   s tehen.   Besonders  v o r t e i l h a f t   sind  die  P o l y v i n y l a l k o h o l -  
- D e r i v a t e ,   in  denen  sich  die  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Se i tengruppen   von 
@ , β - o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Mono-  oder  D ica rbonsäuren   mit  3  b i s  
10  C-Atomen,  i n sbesonde re   mit  3  oder  4  C-Atomen,  a b l e i t e n ,   wie  z.B.  von 
Male insäure ,   Crotonsäure   und  i n sbesonde re   von  Acry l säure   und/oder  Meth-  
a c r y l s ä u r e .   Die  Se i t eng ruppen   mit  den  p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   bzw.  p h o t o -  
v e r n e t z b a r e n   o l e f i n i s c h e n   Doppelbindungen  sind  vorzugsweise   über  E t h e r -  
oder  Es te r -Bindungen   an  die  P o l y m e r h a u p t k e t t e   des  P o l y v i n y l a l k o h o l s   g e b u n -  
den.  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   mit  über  E the rb indungen   v e r k n ü p f t e n  
o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Se i t engruppen   e r h ä l t   man  b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h  
V e r e t h e r u n g s r e a k t i o n   der  P o l y v i n y l a l k o h o l e   mit  h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n  
Monomeren,  insbesondere   h y d r o x y l g r u p p e n h a l t i g e n   Der iva ten   der  v o r e r w ä h n -  
ten  @ , β - o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Carbonsäuren ,   wie  z.B.  N - M e t h y l o l - a c r y l -  
amid;  N-Methy lo l -me thac ry lamid ,   H y d r o x y a l k y l - ( m e t h ) a c r y l a t e ,   wie  
ß - H y d r o x y e t h y l - ( m e t h ) a c r y l a t ,   etc.   Die  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   S e i t e n -  

gruppen  können  in  den  P o l y v i n y l a l k o h o l   auch  durch  Veres terung  mit  e n t -  
sprechenden  A c y l i e r u n g s m i t t e l n ,   wie  i n s b e s o n d e r e   den  C a r b o n s ä u r e a n h y d r i -  
den  von  d " ß - o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Carbonsäuren  der  genannten  Art  e i n -  
ge füh r t   werden.  Besonders  v o r t e i l h a f t   sind  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e ,   d i e  
durch  Acylierung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l e n   mit  Ac ry l s äu reanhyd r id   u n d / o d e r  
M e t h a c r y l s ä u r e a n h y d r i d   e n t h a l t e n   worden  s i n d .  

Neben  den  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Se i t engruppen   können  die  e r f i n d u n g s g e -  
mäß  als  Komponente  (a)  e i n z u s e t z e n d e n   w a s s e r l ö s l i c h e n   oder  w a s s e r d i s p e r -  
g i e r b a r e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   auch  noch  bis  zu  30  Mol-X  an  umge- 
s e t z t e n   Hydroxylgruppen  e n t h a l t e n ,   die  mit  anderen  Resten  ohne  o l e f i -  
nische  Unsä t t igungen  v e r e s t e r t   und/oder  v e r e t h e r t   sind,   wobei  die  P o l y -  
v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   jedoch  noch  mindes tens   65  Mol-X  an  f r e i en   H y d r o x y l -  
gruppen  e n t h a l t e n   s o l l e n .   Bei  diesen  anderen  Se i tengruppen   ohne  o l e f i -  
n ische   Unsät t igungen  hande l t   es  sich  in  e r s t e r   Linie  um  Acyl-Gruppen  von 
g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   oder  a romat i schen   Carbonsäuren.   Im  Fal l   d e r  
bevorzugt   e i n g e s e t z t e n   t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l a c e t a t e   oder  P o l y v i n y l -  
p rop iona t en   sind  dies  i n sbesonde re   die  r e s t l i c h e n   Acetyl -   oder  P r o p i o n y l -  
-Gruppen.  Es  können  durch  z u s ä t z l i c h e   Veres te rung   oder  Veretherung  von  
Hydroxylgruppen  der  P o l y v i n y l a l k o h o l e   aber  auch  noch  andere  Reste,   z . B .  
mit  f u n k t i o n e l l e n   Gruppen,  in  den  P o l y v i n y l a l k o h o l   e ingebaut   werden.  B e i -  
s p i e l s w e i s e   i s t   es  möglich,  durch  Acyl ierung  des  P o l y v i n y l a l k o h o l s   m i t  
a k t i v i e r t e n   C a r b o n s ä u r e d e r i v a t e n   von  2-  oder  mehrbas ischen  C a r b o n s ä u r e n ,  
wie  z.B.  B e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d   oder  P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   unter   B i l d u n g  
der  Halbes te r   d iese r   mehrbas i schen   Carbonsäuren  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e  
mit  Sei tengruppen  h e r z u s t e l l e n ,   die  f r e i e   Carboxyl-Gruppen  e n t h a l t e n .  



Vorzugsweise  e n t h a l t e n   die  e r f indungsgemäß  e i n z u s e t z e n d e n   P o l y v i n y l a l k o -  
h o l - D e r i v a t e   75  b i s . 9 0   Mol-X  f r e i e   Hydroxyl-Gruppen,   2  bis  10  Mol-X  d e r  

Se i tengruppen   mit  den  p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n   o l e f i -  

nischen  Doppelbindungen  und  5  bis  20  Mol-%  an  anderen  Se i t engruppen   ohne 

o l e f i n i s c h e   Unsä t t i gungen .   Im  a l lgemeinen   kann  in  den  w a s s e r l ö s l i c h e n  
oder  w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   der  Ante i l   der  o l e -  

f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Se i t eng ruppen   umso  höher  l i egen ,   je  n i e d r i g e r   d e r  

Gehalt  an  anderen  Se i t eng ruppen   ohne  o l e f i n i s c h e   Unsä t t igungen   i s t .   Umge- 
kehrt   wird  für  den  F a l l ,   daß  der  An te i l   der  Se i tengruppen   ohne  o l e f i -  
nische  Unsä t t i gungen   im  oberen  Bereich  der  angegebenen  Grenzen  l i e g t ,   d e r  

Antei l   der  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Se i t eng ruppen   in  den  P o l y v i n y l a l k o h o l -  

- D e r i v a t e n   n i e d r i g e r   g e h a l t e n   werden.  Das  m i t t l e r e   Molekulargewicht   (Zah-  
l e n m i t t e l )   der  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   l i e g t   im  a l lgemeinen   im  B e r e i c h  

von  10.000  bis  200.000,  vorzugsweise   im  Bereich  von  15.000  bis  1 0 0 . 0 0 0 .  
Die  Wahl  der  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   r i c h t e t   sich  i n sbesondere   nach  dem 

Anwendungszweck  der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n ,   sowie  
dem  gewünschten  E i g e n s c h a f t s b i l d   der  h i e r a u s   h e r g e s t e l l t e n   Druck-,  R e l i e f -  

formen  oder  R e s i s t m u s t e r .   Als  Komponente  (a)  können  in  der  l i c h t h ä r t b a r e n  
r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   (RS)  der  e r f indungsgemäßen   Aufze ichnungsma-  
t e r i a l i e n   auch  mehrere  v e r s c h i e d e n a r t i g e   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   der  i n  
Rede  s tehenden  Art  e n t h a l t e n   s e i n .  

Auch  wenn  die  H e r s t e l l u n g   der  e r f indungsgemäß  e inzuse t zenden   P o l y v i n y l -  
a l k o h o l - D e r i v a t e   mit  den  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Se i tengruppen   an  und 
für  sich  in  jeder   b e l i e b i g e n   und  bekannten   Art  und  Weise  vorgenommen  we r -  
den  kann,  haben  sich  für  den  e r f indungsgemäßen   Einsa tz   die  P o l y v i n y l a l k o -  
h o l - D e r i v a t e   als  besonders   güns t ig   h e r a u s g e s t e l l t ,   die  durch  A c y l i e r u n g  
von  P o l y v i n y l a l k o h o l e n   i n  h e t e r o g e n e r   Phase  mit  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e ,  

p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e   Gruppen  e n t h a l t e n d e n   Acy- 
l i e r u n g s m i t t e l n   h e r g e s t e l l t   worden  s ind .   Als  A c y l i e r u n g s m i t t e l   sind  h i e r -  

bei  die  a k t i v i e r t e n   C a r b o n s ä u r e d e r i v a t e ,   i n sbesonde re   die  C a r b o n s ä u r e a n -  

hydr ide ,   der  c<;  ,ß-o lef in isch   u n g e s ä t t i g t e n   Carbonsäuren  mit  3  b i s  
10  C-Atomen,  vorzugsweise   mit  3  oder  4  C-Atomen,  besonders  v o r t e i l h a f t .  

Bevorzugte  A c y l i e r u n g s m i t t e l   für  die  D e r i v a t i s i e r u n g   der  P o l y v i n y l a l k o -  
hole  in  h e t e r o g e n e r   Phase  sind  neben  C r o t o n s ä u r e a n h y d r i d   und  M a l e i n s ä u r e -  

anhydrid  i n sbesonde re   A c r y l s ä u r e a n h y d r i d   und/oder   M e t h a c r y l s ä u r e a n h y d r i d .  

Die  Acyl ierung  der  P o l y v i n y l a l k o h o l e   mit  den  o l e f i n i s c h e   Doppe lb indungen  
e n t h a l t e n d e n   A c y l i e r u n g s m i t t e l n   in  h e t e r o g e n e r   Phase  kann  dabei  b e i s p i e l s -  
weise  gemäß  dem  in  der  DE-A-31  44  905  b e s c h r i e b e n e n   Verfahren  unter   E i n -  
satz  eines  großen  Überschusses   des  A c y l i e r u n g s m i t t e l s ,   der  mindestens   dem 

2  mo la r - f achen   des  gewünschten  A c y l i e r u n g s g r a d e s   e n t s p r i c h t ,   d u r c h g e f ü h r t  
werden.  Ganz  besonders   v o r t e i l h a f t   wird  die  D e r i v a t i s i e r u n g   der  P o l y v i n y l -  



a lkohole   mit  den  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   A c y l i e r u n g s m i t t e l n   jedoch  i n  

h e t e r o g e n e r   Phase  in  Gegenwart  von  p-Aminopyr id inen  als  K a t a l y s a t o r   d u r c h -  
g e f ü h r t .   Als  K a t a l y s a t o r   kommen  i n sbesonde re   die  an  der  Aminogruppe  m i t  

Alkylgruppen  oder  mit  einem  c y c l i s c h e n   A l k y l e n r e s t   d i s u b s t i t u i e r t e n  

p-Aminopyr id ine ,   i n sbesondere   das  p -Dime thy laminopyr id in   und  p - P y r r o l i -  
d i n o p y r i d i n   in  Be t rach t .   Die  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n   l i e g t   v o r z u g s w e i s e  
im  Bereich  zwischen  0,1  bis  15  Gew.X,  i n sbesonde re   im  Bereich  von  0,5  b i s  
5  Gew.%,  an  p-Aminopyridin,   bezogen  auf  den  e i n g e s e t z t e n   P o l y v i n y l a l k o -  
hol.   Z u s ä t z l i c h   zu  dem  p - A m i n o p y r i d i n - K a t a l y s a t o r   können  bei  der  Acy- 
l i e r u n g   in  he te rogener   Phase  noch  andere  t e r t i ä r e   Amine,  wie  b e i s p i e l s -  
weise  Py r id in   oder  T r i e t h y l a m i n ,   als  H i l f s b a s e n   in  e iner   Menge  bis  zu 
50  Gew.X,  vorzugsweise  zwischen  5  und  20  Gew.X,  bezogen  auf  den  e i n g e -  
s e t z t e n   P o l y v i n y l a l k o h o l ,   mi tverwendet   werden.  Im  Fal l   der  mit  den 

p-Aminopyr id inen   k a t a l y s i e r t e n   Acyl ie rung  der  P o l y v i n y l a l k o h o l e   in  h e t e r o -  

gener  Phase  kann  die  Menge  des  A c y l i e r u n g s m i t t e l s   so  bemessen  werden,  daß 
sie  der  1,1-  bis  1 ,5 - fachen   molaren  Menge  e n t s p r i c h t ,   die  für  den  g e -  
wünschten  Umsetzungsgrad  notwendig  i s t .   Die  Umsetzung  der  P o l y v i n y l -  
a lkohole   zu  den  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   mit  den  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g -  
ten  Se i t engruppen   durch  Acyl ie rung  in  h e t e r o g e n e r   Phase  wird  v o r t e i l h a f -  
t e rwe i se   so  d u r c h g e f ü h r t ,   daß  man  den  P o l y v i n y l a l k o h o l   in  einem  a p r o t i -  
schen  D i s p e r g i e r m i t t e l   aufschlämmt  und  in  d iese r   Aufschlämmung -  g e g e b e -  

n e n f a l l s   in  Gegenwart  der  p-Aminopyridine   als  K a t a l y s a t o r  -   unter   g l e i c h -  
z e i t i g e r   k r ä f t i g e r   Durchmischung  mit  dem  A c y l i e r u n g s m i t t e l   umsetz t .   Als  

a p r o t i s c h e   D i s p e r g i e r m i t t e l   kommen  insbesondere   n iedere   h a l o g e n i e r t e   Koh- 
l e n w a s s e r s t o f f e ,   n iedere   a l i p h a t i s c h e   Ketone  und  a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i -  
p h a t i s c h e   und/oder  a romat i sche   K o h l e n w a s s e r s t o f f - L ö s u n g s m i t t e l   in  Be- 

t r a c h t ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d ,   Chloroform,  T e t r a c h l o r k o h l e n -  

s t o f f ,   T r i c h l o r e t h a n ;   Aceton,  M e t h y l e t h y l k e t o n ,   M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ;  
Hexan,  Cyclohexan,  B e n z i n f r a k t i o n e n ;   Benzol,  Xylol  und  v o r z u g s w e i s e  
Toluol .   Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   l i e g t   im  a l lgemeinen   im  Bereich  von  10 
bis  100°C  und  wird  vorzugsweise   bei  40  bis  80°C  geha l t en .   Es  hat  sich  d a -  
bei  als  zweckmäßig  erwiesen,   solche  Mengen  an  a p r o t i s c h e n   D i s p e r g i e r -  
m i t t e l n   e i n z u s e t z e n ,   daß  in  der  Aufschlämmung  aus  P o l y v i n y l a l k o h o l   und 

D i s p e r g i e r m i t t e l   30  bis  75  Gew.X,  i n sbesonde re   40  bis  65  Gew.X,  des  
D i s p e r g i e r m i t t e l s ,   bezogen  auf  die  Summe  von  P o l y v i n y l a l k o h o l   und  D i s p e r -  
g i e r m i t t e l ,   en tha l t en   s i n d .  

Es  hat  sich  geze ig t ,   daß  die  H e r s t e l l u n g   der  erf indungsgemäß  e i n z u s e t z e n -  
den  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   durch  Acyl ierung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l e n   i n  

h e t e r o g e n e r   Phase  im  Verg le ich   zu  anderen  H e r s t e l l v e r f a h r e n ,   b e i s p i e l s -  
weise  der  Umsetzung  in  Lösung,  n icht   nur  e i n f ache r   und  k o s t e n s p a r e n d e r  

i s t ,   sondern  darüber  hinaus  auch  bezüg l i ch   der  p h y s i k a l i s c h e n   und 
chemischen  E igenschaf ten   zu  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   führ t ;   die  s i c h  



mit  besonderem  V o r t e i l   für  den  E insa tz   in  den  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f -  
z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e ignen.   B e i s p i e l s w e i s e   r e s u l t i e r e n   bei  Verwendung 
von  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   der  in  Rede  s tehenden  Art,  die  d u r c h  

Acylierung  von  P o l y v i n y l a l k o h o l e n   in  h e t e r o g e n e r   Phase  mit  p-Amino-  
pyr id inen   als   K a t a l y s a t o r   h e r g e s t e l l t   worden  s ind,   l i c h t e m p f i n d l i c h e   Auf -  
z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n ,   die  n icht   nur  sehr  gut  w a s s e r e n t w i c k e l b a r   s i n d ,  
sondern  darüber   h inaus   auch  eine  v e r b e s s e r t e   W a s s e r b e s t ä n d i g k e i t   in  den  
"zch  der  Be l i ch tung   g e h ä r t e t e n   Bere ichen   aufweisen .   Darüber  hinaus  s i n d  
bei  solchen  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   das  Auflösungsvermögen,   die  v o r l a g e n -  

getreue  Reproduk t ion ,   d i e  R e l i e f s t r u k t u r   wie  auch  die  Oberf läche   und  d i e  
mechanischen  E i g e n s c h a f t e n   der  R e l i e f s c h i c h t   v e r b e s s e r t .  

Die  Einführung  von  anderen  Se i t engruppen   ohne  o l e f i n i s c h e   U n s ä t t i g u n g e n  
in  den  P o l y v i n y l a l k o h o l ,   b e i s p i e l s w e i s e   wie  vorerwähnt   von  S e i t e n g r u p p e n  
mit  f r e i en   Carboxy lg ruppen ,   etwa  B e r n s t e i n s ä u r e -   oder  P h t h a l s ä u r e - R e s t e n ,  
kann  g l e i c h z e i t i g   oder  auch  ge t r enn t   von  der  Einführung  der  o l e f i n i s c h  

u n g e s ä t t i g t e n   S e i t e n g r u p p e n   in  e iner   e n t s p r e c h e n d e n   A c y l i e r u n g s r e a k t i o n  
in  h e t e r o g e n e r   Phase  e r f o l g e n .  

Neben  den  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e n   mit  den  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n  
Sei tengruppen  der  in  Rede  s tehenden  Art  e n t h ä l t   die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f -  
bi ldende  Schicht   (RS)  der  e r f indungsgemäßen  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   min-  
destens  einen  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s i n i t i a t o r .   Als  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s i n i -  
t i a t o r e n ,   die  in  der  l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht  (RS)  a l l e i n  
oder  in  Mischung  m i t e i n a n d e r   e i n g e s e t z t   werden  können,  kommen  die  f ü r  
l i c h t e m p f i n d l i c h e   Gemische  üb l i chen   und  an  sich  bekannten  P h o t o i n i t i a -  
toren  in  B e t r a c h t ,   b e i s p i e l s w e i s e   Acyloine  und  deren  De r iva t e ,   wie  
Benzoin,  B e n z o i n a l k y l e t h e r ,   z.B.  B e n z o i n i s o p r o p y l e t h e r ,   £ - M e t h y l o l -  
benzoin  und  dessen  E the r ,   wie  z.B.  @ - M e t h y l o l b e n z o i n m e t h y l e t h e r ,   o d e r  
@-Methylbenzoin  und  @ - M e t h y l b e n z o i n e t h y l e t h e r ;   v i c i n a l e   Diketone  und 

deren  De r iva t e ,   wie  z.B.  Benzi l ,   B e n z i l k e t a l e ,   wie  B e n z i l d i m e t h y l k e t a l ,  
B e n z i l m e t h y l e t h y l k e t a l ,   B e n z i l m e t h y l b e n z y l k e t a l   oder  B e n z i l e t h y l e n g l y k o l -  
ke t a l ;   sowie  i n s b e s o n d e r e   Acy lphosph inox id -Verb indungen   des  Typs,  wie  s i e  
z.B.  in  der  DE-A-29  09  992  und  der  DE-A-31  14  341  für  den  E insa t z   i n  
p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   Mischungen  b e s c h r i e b e n   s ind.   Bevorzugte  V e r t r e t e r  

von  I n i t i a t o r e n   aus  der  Klasse  der  Acylphosphinoxide   sind  2 , 6 - D i m e t h o x y -  
- b e n z o y l - d i p h e n y l p h o s p h i n o x i d ;   2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l b e n z o y l - d i p h e n y l p h o s p h i n -  
oxid;  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l b e n z o y l - p h e n y l p h o s p h i n s ä u r e e t h y l e s t e r   und  2 , 4 , 6 - T r i -  
m e t h y l b e n z o y l - p h e n y l p h o s p h i n s ä u r e - n a t r i u m - s a l z .   Die  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s -  
i n i t i a t o r e n   könne  auch  in  Verbindung  mit  anderen  C o i n i t i a t o r e n   u n d / o d e r  
Akt iva to ren ,   wie  s ie   in  der  e i n s c h l ä g i g e n   L i t e r a t u r   be sch r i eben   s i n d ,  
verwendet  w e r d e n .  



Oft  is t   es  von  V o r t e i l ,   wenn  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e  
Schicht   (RS)  neben  dem  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   (Komponente  (a))  und  dem 
P h o t o i n i t i a t o r   (Komponente  (b))  als  w e i t e r e   Komponente  (c)  andere  üb -  
l i c h e ,   n icht   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   H i l f s -   und/oder   Z u s a t z s t o f f e   e n t h ä l t .  

Hierzu  gehören  i n sbesonde re   the rmische   P o l y m e r i s a t i o n s i n h i b i t o r e n ,   wie 
z.B.  Hydrochinon,   H y d r o c h i n o n - D e r i v a t e ,   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l ,  
N i t ropheno le ,   N-Ni t rosoamine ,   wie  N - N i t r o s o d i p h e n y l a m i n   oder  die  S a l z e ,  
i n sbesonde re   die  A l k a l i -   und  Alumin iumsa lze ,   des  N - N i t r o s o c y c l o h e x y l -  
-hyd roxy lamins .   Wei te rh in   können  b e i s p i e l s w e i s e   F a r b s t o f f e ,   P igmen te ,  
Weichmacher,  V e r a r b e i t u n g s h i l f s m i t t e l   e tc .   e n t h a l t e n   se in .   Unter  den  F a r b -  
s t o f f e n   haben  die  l ö s l i c h e n   Phenaz in ium- ,   Phenoxazinium-,   Acr id in ium-   und 
P h e n o t i a z i n i u m - F a r b s t o f f e   besondere   Bedeutung,   wie  z.B.  N e u t r a l r o t  
(C.I .   50040),  Sa f r an in   T  (C.I.   50240),  Rhodan i lb l au ,   dem  Salz  bzw.  Amid 

aus  Rhodamin  B  (Basic  V i o l e t t   10,  C.I .   45170),  Methylenblau  (C.I .   52015) ,  
Thionin  (C. I .   52025)  und  Acr id ino range   (C. I .   46005).  Diese  F a r b s t o f f e ,  
die  im  a l lgemeinen   in  Mengen  von  0,0001  bis  1  Gew.X,  bezogen  auf  die  g e -  
samte  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   (RS),  e i n g e s e t z t   werden,  w e r -  
den  vorzugsweise   zusammen  mit  e iner   h i n r e i c h e n d e n   Menge  eines  R e d u k t i o n s -  
m i t t e l s   verwendet ,   welches  den  F a r b s t o f f   in  Abwesenheit  von  a k t i n i s c h e m  

Licht  n ich t   r e d u z i e r t ,   bei  Be l ich tung   den  F a r b s t o f f   im  angereg ten   E l e k t r o -  
nenzustand  jedoch  r e d u z i e r e n   kann.  B e i s p i e l e   so lcher   milden  R e d u k t i o n s -  
m i t t e l   sind  A s c o r b i n s ä u r e ,   Anetol ,   T h i o h a r n s t o f f ,   D i e t h y l a l l y l t h i o h a r n -  
s t o f f ,   Hydroxy lamin -Der iva t e ,   i n s b e s o n d e r e   N - A l l y l t h i o h a r n s t o f f   und  b e v o r -  

zugt  Salze  des  N - N i t r o s o c y c l o h e x y l - h y d r o x y l a m i n s ,   i n sbesondere   d i e  
Kalium-  und  Aluminiumsalze .   L e t z t e r e   können  dabei ,   wie  erwähnt,  auch  a l s  
I n h i b i t o r e n   gegen  die  thermische  P o l y m e r i s a t i o n   in  der  l i c h t h ä r t b a r e n  
r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   (RS)  e n t h a l t e n   se in .   Die  Menge  der  z u g e s e t z t e n  
R e d u k t i o n s m i t t e l   b e t r ä g t   im  a l lgemeinen   etwa  0,005  bis  5  Gew.X,  i n s b e s o n -  
dere  0,01  bis  1  Gew.%,  bezogen  auf  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e  
Schicht  (RS),  wobei  sich  in  v i e l e n   F ä l l e n   der  Zusatz  des  3-  bis  1 0 - f a c h e n  
der  Menge  an  mitverwendetem  F a r b s t o f f   bewährt  h a t .  

Die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Sch ich t   (RS)  der  e r f indungsgemäßen  l i c h t -  

empf ind l i chen   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   b e s t e h t   im  a l lgemeinen   aus  ( a )  
99,9  bis  60  Gew.X,  vorzugsweise   99  bis  84  Gew.X,  des  w a s s e r l ö s l i c h e n   bzw. 
w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t s   mit  den  o l e f i n i s c h   unge -  
s ä t t i g t e n ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r e n   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n   Se i t engruppen ,   ( b )  

0,1  bis  5  Gew.X,  vorzugsweise   0,5  bis  3  Gew.X,  des  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s -  
i n i t i a t o r s ,   sowie  (c)  0  bis  35  Gew.X,  vorzugsweise   0,1  bis  15  Gew.X,  d e r  

üb l ichen ,   n icht   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   H i l f s -   und/oder   Z u s a t z s t o f f e ,   wo- 
bei  diese  G e w i c h t s a n t e i l e   s t e t s   auf  die  gesamte  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l -  
dende  Schicht  (RS)  bezogen  sind.  Die  Komponenten  sind  dabei  so  a u f e i n -  
ander  abgest immt,   daß  die  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  



nach  der  bi ldmäßigen  Be l i ch tung   w a s s e r e n t w i c k e l b a r   s ind.   Die  Dicke  d e r  
l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht  (RS)  kann,  je  nach  Anwendungszweck 
der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n ,   in  weiten  Grenzen 
schwanken  und  wird  im  a l l geme inen   im  Bereich  von  25  bis  2000  um  l i e g e n .  
Für  die  H e r s t e l l u n g   von  Hochdruckformen  und  R e l i e f s t r u k t u r e n   sind  S c h i c h t -  
dicken  im  Bereich  von  200  bis  2000  um  b e v o r z u g t .  

Die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   (RS)  kann  auf  dem  d i m e n s i o n s s t a -  
b i l en   Träger  d i r ek t   a u f g e b r a c h t   sein;   sie  kann  jedoch,  wie  b e r e i t s   e r -  
wähnt,  in  Abhängigkei t   von  den  e i n g e s e t z t e n   M a t e r i a l i e n   auch  m i t t e l s  
e iner   H a f t s c h i c h t ,   die  im  a l lgemeinen   von  etwa  0,5  bis  40  um  dick  i s t ,  
auf  dem  Träger  fes t   v e r a n k e r t   se in .   Als  H a f t s c h i c h t e n   können  die  h i e r f ü r  
üb l i chen   und  bekannten  Kleber  bzw.  Haf t l acke   verwendet  werden,  b e i s p i e l s -  
weise  1-  oder  2-Komponenten-Kleber   auf  P o l y u r e t h a n - B a s i s   oder  H a f t s c h i c h -  
ten,  wie  sie  in  der  DE-A  30  15  419  beschr i eben   s i n d .  

Auch  wenn  auf  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   (RS)  der  e r f i n -  

dungsgemäßen  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   noch  eine  Deck-  
sch ich t   und/oder   S c h u t z s c h i c h t   au fgeb rach t   werden  kann,  b e i s p i e l s w e i s e  
aus  P o l y v i n y l a l k o h o l   mit  einem  hohen  V e r s e i f u n g s g r a d ,   so  kann  eine  s o l c h e  
Deckschich t   bei  den  e r f indungsgemäßen   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l i e n   in  a l l e r   Regel  e n t f a l l e n ,   da  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e  
Schicht   (RS)  keine  f l ü c h t i g e n   B e s t a n d t e i l e ,   wie  z.B.  Monomere,  e n t h ä l t ,  
die  zu  Be läs t igungen   oder  s p e z i e l l e n   Vorsichtsmaßnahmen  bei  der  Hand- 
habung  oder  Vera rbe i tung   der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n  
Anlaß  geben  könnten.  H ie r in   i s t   ein  w e i t e r e r   V o r t e i l   der  e r f i n d u n g s g e -  
mäßen  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   zu  s e h e n .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  e r f indungsgemäßen  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l i e n   e r f o l g t   in  an  s ich  bekannter   Weise  durch  H e r s t e l l e n   und  Ve r -  
binden  der  e inze lnen   Sch i ch t en .   B e i s p i e l s w e i s e   kann  die  l i c h t h ä r t b a r e  

r e l i e f b i l d e n d e   Schicht  (RS)  durch  homogenes  Vermischen  der  B e s t a n d t e i l e ,  
P res sen ,   E x t r u d i e r e n   oder  K a l a n d r i e r e n   h e r g e s t e l l t   und  dann  mit  dem 
Träger  in  gee igne t e r   Weise,  b e i s p i e l s w e i s e   durch  Laminie ren ,   ve rbunden  
werden.  V o r t e i l h a f t   werden  die  Komponenten  der  l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l -  
denden  Schicht   (RS)  in  einem  Lösungsmi t t e l ,   vorzugsweise   Wasser,  g e l ö s t  
und  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht  (RS)  durch  Gießen  aus  d i e s e r  

Lösung  auf  den  Träger  h e r g e s t e l l t .   Die  n icht   g l a t t   w a s s e r l ö s l i c h e n   Kompo- 
nenten  der  l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   (RS)  werden  gegebenen-  
f a l l s   in  wasse rmischbaren ,   o r g a n i s c h e n  L ö s u n g s m i t t e l n ,   wie  n i e d e r e n  
Alkoholen,   n iederen   Ketonen,  Te t r ahyd ro fu ran   e t c . ,   v o r g e l ö s t   und  dann  m i t  
der  wäßrigen  Gießlösung  v e r e i n i g t .   Nach  dem  Gießen  der  l i c h t h ä r t b a r e n  



r e l i e f b i l d e n d e n   Schicht   (RS)  wird  das  Lösungsmi t t e l   in  ü b l i c h e r   Weise 
e n t f e r n t   und  die  Schicht   g e t r o c k n e t .  

Die  e r f indungsgemäßen   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e i g n e n  
sich  b e i s p i e l s w e i s e   für  die  H e r s t e l l u n g   von  F l a c h d r u c k p l a t t e n ,   R e s i s t e n ,  
wie  sie  z.B.  bei  der  H e r s t e l l u n g   von  gedruck ten   Scha l tungen ,   i n t e g r i e r t e n  
S c h a l t k r e i s e n ,   in  der  H a l b l e i t e r t e c h n i k ,   in  der  Ä tz fo rmtechn ik   e tc .   Ver -  
wendung  f inden ,   sowie  i n sbesonde re   zur  H e r s t e l l u n g   von  R e l i e f s t r u k t u r e n  
und  Hochdruckformen,  vor  allem  für  den  Akz idenzbe re i ch .   Hierzu  wird  d i e  
l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht   (RS)  der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   A u f z e i c h -  

n u n g s m a t e r i a l i e n   in  ü b l i c h e r   und  an  sich  bekannte r   Weise  b i ldmäßig   m i t  
ak t in i schem  Licht   b e l i c h t e t   und  durch  Auswaschen  der  u n b e l i c h t e t e n ,   u n v e r -  
ne tz t en   S c h i c h t a n t e i l e   mit  Wasser  oder  wäßrigen  Lösungen  e n t w i c k e l t .   Für  

die  Be l i ch tung ,   die  in  Form  e iner   F lach-   oder  Rundbel ich tung  e r f o l g e n  
kann,  eignen  sich  die  üb l i chen   L i c h t q u e l l e n   von  ak t in i schem  L ich t ,   wie  

b e i s p i e l s w e i s e   UV-F luo reszenz röh ren ,   Q u e c k s i l b e r h o c h - ,   - m i t t e l -   o d e r  
- n i e d e r d r u c k s t r a h l e r ,   s u p e r a k t i n i s c h e   L e u c h t s t o f f r ö h r e n ,   X e n o n - I m p u l s -  
lampen,  M e t a l l h a l o g e n i d - d o t i e r t e   Lampen,  Kohlebogenlampen  e tc .   Die  emi -  
t i e r t e   Wellenlänge  so l l   im  a l lgemeinen  zwischen  230  und  450  nm,  b e v o r z u g t  
zwischen  300  und  420  nm  l i egen   und  auf  die  E i g e n a b s o r p t i o n   des  m i t v e r w e n -  
deten  P h o t o i n i t i a t o r s   abgestimmt  sein.   Das  Entwickeln  des  R e l i e f b i l d e s  
kann  durch  Sprühen,  Waschen,  Bürsten  e tc ,   mit  dem  wäßrigen  E n t w i c k l e r -  

l ö s u n g s m i t t e l   e r f o l g e n .   Wegen  der  großen  W a s s e r b e s t ä n d i g k e i t   der  b e l i c h -  
te ten   l i c h t g e h ä r t e t e n   R e l i e f s c h i c h t   b e s i t z e n   die  e r f indungsgemäßen  Auf -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   den  V o r t e i l ,   daß  die  Auswaschbedingungen  bei  d e r  

Entwicklung  mit  Wasser  v e r s c h ä r f t   werden  können,  ohne  daß  dies  zu  e i n e r  
B e e i n t r ä c h t i g u n g   der  Druck-,   Re l ie f fo rmen   oder  R e s i s t m u s t e r   f ü h r t .   Im 

Gegente i l   l a s sen   sich  h i e r d u r c h   s c h ä r f e r e   R e l i e f s t r u k t u r e n   e r h a l t e n .   Nach 
dem  Auswaschen  werden  die  r e s u l t i e r e n d e n   Druck-,  Re l i e f fo rmen   oder  R e s i s t -  

muster  in  ü b l i c h e r   Weise,  gegebenen fa l l s   bei  Temperaturen  bis  zu  120°C 

g e t r o c k n e t .   In  manchen  Fä l len   i s t   es  zweckmäßig,  die  e r h a l t e n e n   D r u c k - ,  
Re l ie f formen  oder  R e s i s t m u s t e r   ansch l ießend   nochmals  v o l l f l ä c h i g   m i t  
ak t in i schem  Licht  n a c h z u b e l i c h t e n ,   um  die  F e s t i g k e i t   der  R e l i e f s c h i c h t   zu 
erhöhen.  Die  e r f indungsgemäßen  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Aufze i chnungsma-  
t e r i a l i e n   ergeben  n ich t   nur  Druck-,  Re l i e f fo rmen   und  R e s i s t m u s t e r   m i t  
e iner   a u ß e r o r d e n t l i c h   hohen  W a s s e r b e s t ä n d i g k e i t ,   so  daß  sie  auch  in  einem 

feucht-warmen  Klima  eine  hohe  L a g e r b e s t ä n d i g k e i t   und  hohe  Wiede rve rwend-  

ba rke i t   b e s i t z e n ,   sondern  auch  Produkte  mit  besse ren   Z w i s c h e n t i e f e n   und 
besse re r   Schärfe  als  die  herkömmlichen  Systeme,  a u s g e p r ä g t e r   R e l i e f s t r u k -  
tur  sowie  hoher  E l a s t i z i t ä t   und  g l a t t e r   O b e r f l ä c h e .  

Die  Erfindung  wird  durch  die  nachfolgenden  B e i s p i e l e   e r l ä u t e r t .   Die  i n  
den  B e i s p i e l e n   genannten  Tei le   und  Prozente  beziehen  s ich,   soweit   n i c h t  



anders  angegeben,  auf  das  Gewicht.  Die  Moleku la rgewich te   der  P o l y v i n y l -  
a lkohole   ( Z a h l e n m i t t e l )   wurden  bestimmt  über  die  V i s k o s i t ä t e n ,   gemessen 
als  4  gew.Xige  wäßrige  Lösung  bei  20°C  in  einem  H ö p p l e r - V i s k o s i m e t e r .  

B e i s p i e l   1 

1.1  100  Tei le   e ines   t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l a c e t a t s   ( V e r s e i f u n g s g r a d  
80  Mol-X,  Moleku la rgewich t   25.000)  wurden  in  150  Tei len  Ace ton  
aufgeschlämmt  und  mit  50  Tei len  M e t h a c r y l s ä u r e a n h y d r i d   sowie  

1  Tei l   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   v e r s e t z t .   Das  inhomogene 
Gemisch  wurde  ca.  24  Stunden  bei  60°C  g e r ü h r t .   Danach  wurde  ü b e r  

eine  Nutsche  f i l t r i e r t .   Das  e r h a l t e n e   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t  
e n t h i e l t   3  Mol.%  M e t h a c r y l e s t e r - S e i t e n g r u p p e n   und  20  Mol.X  A c e t y l -  

- S e i t e n g r u p p e n   ( en t sp r echend   77  Mol.%  f r e i e   H y d r o x y l g r u p p e n ) .  

1.2  98  Tei le   des  gemäß  1.1  h e r g e s t e l l t e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t s   wurden 
zusammen  mit  0,2  Te i len   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   in  135  T e i l e n  
Wasser  ge lö s t   und  mit  e iner   Lösung  von  2  Tei len   B e n z i l d i m e t h y l k e t a l  
in  10  Te i len   Ethanol   ve rmisch t .   Hieraus   wurde  auf  einem  mit  e inem 
P o l y u r e t h a n - H a f t l a c k   versehenen  S t a h l b l e c h   als  Träger  eine  ca.  2  mm 
dicke  Schicht   (RS)  geformt  und  g e t r o c k n e t .  

1.3  Das  gemäß  1.2  h e r g e s t e l l t e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   wurde  in  an  s i c h  
bekannter   Weise  zu  e iner   Re l i e fd ruck fo rm  v e r a r b e i t e t ,   indem  d i e  
Schicht  (RS)  durch  Bes t rahlung  mit  ak t in i schem  Licht  e iner   W e l l e n -  

länge  von  360  nm  durch  ein  B i l d n e g a t i v   bildmäßig  b e l i c h t e t   wurde  und 
die  n i c h t b e l i c h t e t e n   Ante i le   der  Schicht   (RS)  mit  Wasser  ausgewaschen  
wurden.  Die  e r h a l t e n e   Druckform  wurde  danach  ge t rockne t   und  v o l l -  

f l ä ch ig   mit  ak t i n i s chem  Licht  der  g l e i chen   Wellenlänge  n a c h b e l i c h t e t .  

Die  r e s u l t i e r e n d e   Druckform  ze ig te   bei  exakter   Bi ldwiedergabe   und 
hoher  F l e x i b i l i t ä t   au sgeze i chne t e   D r u c k e i g e n s c h a f t e n .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   A 

Zu  e iner   Lösung  von  58  Te i len   des  gemäß  B e i s p i e l   1.1  h e r g e s t e l l t e n   P o l y -  
v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t s   in  60  Tei len  Wasser  wurde  eine  Mischung  aus  
34  Tei len  ß - H y d r o x y e t h y l m e t h a c r y l a t ,   6  Te i l en   T e t r a e t h y l e n g l y k o l d i m e t h -  

a c r y l a t ,   2  Tei len   B e n z i l d i m e t h y l k e t a l   und  0,2  Tei len   2 , 6 - D i - t e r t . b u t y l - p -  
- k r e s o l   gegeben.  Aus  d i e s e r   Lösung  wurde  en t sprechend   wie  in  B e i s p i e l   1 .2  

durch  Vergießen  auf  einem  S tah lb lech   ein  l i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s -  
m a t e r i a l   h e r g e s t e l l t ,   welches  en t sprechend   Be i sp ie l   1.3  zu  e iner   R e l i e f -  

druckform  v e r a r b e i t e t   wurde.  Die  so  e r h a l t e n e   Druckform  war  e r h e b l i c h  

spröder   als  das  nach  B e i s p i e l   1  e r h a l t e n e   P r o d u k t .  



B e i s p i e l   2 

2.1  100  Tei le   eines  t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l a c e t a t s   ( V e r s e i f u n g s g r a d  
88  Mol-X,  m i t t l e r e s   Molekula rgewich t   ca.  30.000)  wurden  in  e i n e r  
Mischung  aus  180  Te i l en   Toluol ,   20  Tei len  A c r y l s ä u r e a n h y d r i d ,   1  T e i l  

p -Dime thy laminopyr id in   sowie  1  Teil   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   d i s -  
p e r g i e r t   und  12  Stunden  lang  bei  80*C  g e r ü h r t .   Das  u n l ö s l i c h e   Re- 
a k t i o n s p r o d u k t   wurde  a b f i l t r i e r t ,   mit  Toluol  und  Aceton  gewaschen  und 
g e t r o c k n e t .   Das  e r h a l t e n e   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   e n t h i e l t   in  gebun-  
dener  Form  5  Mol-X  A c r y l e s t e r - S e i t e n g r u p p e n   und  12  Mol-X  A c e t y l -  
- S e i t e n g r u p p e n   ( en t sp rechend   83  Mol-X  f r e i e r   H y d r o x y l - G r u p p e n ) .  

2.2  Mit  dem  gemäß  2.1  h e r g e s t e l l t e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   wurde  e n t -  
sprechend  B e i s p i e l   1.2  eine  wäßrige  Lösung  aus  98  Te i len   des  P o l y -  
v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t s ,   2  Tei len  B e n z i l d i m e t h y l k e t a l ,   0,2  Tei len  2 , 6 -  
- D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   in  135  Tei len  Wasser  h e r g e s t e l l t   und  aus 
d i e s e r   Lösung  auf  einem  mit  einem  P o l y u r e t h a n - H a f t l a c k   v e r s e h e n e n  
S t a h l b l e c h   als  Träger  eine  ca.  1,4  mm  s ta rke   Schicht   (RS)  ge fo rmt .  

2.3  Das  so  e r h a l t e n e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   wurde  durch  b i ldmäßiges   Be- 
l i c h t e n   mit  ak t in i schem  L ich t ,   Auswaschen  der  u n b e l i c h t e t e n   B e s t a n d -  

t e i l e   der  Schicht  (RS)  mit  Wasser  sowie  Trocknen  en t sp rechend   de r  
Arbe i t swe i se   von  B e i s p i e l   1.3  zu  e iner   R e l i e f d r u c k f o r m   v e r a r b e i t e t ,  
die  sich  mit  besonderem  Vor t e i l   für  den  Akzidenzdruck  e i n s e t z e n   l i e ß .  

Die  e r h a l t e n e   R e l i e f d r u c k f o r m   ze ichne te   sich  durch  hohe  W a s s e r b e s t ä n -  
d i g k e i t ,   gute  mechanische  S t a b i l i t ä t   und  schar fe   Flanken  der  R e l i e f -  
s t r u k t u r e n   aus.  Es  kann  auch  auf  die  Nachbel ich tung   v e r z i c h t e t  
werden .  

B e i s p i e l   3 

Es  wurde  wie  in  Be i sp ie l   2  v e r f a h r e n ,   bei  der  H e r s t e l l u n g   der  l i c h t -  

empf ind l ichen   Schicht  (RS)  a n s t e l l e   des  D i - t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   0,2  T e i l e  
des  Kal iumsalzes   des  N - N i t r o s o c y c l o h e x y l h y d r o x y l a m i n s   sowie  z u s ä t z l i c h  

0,02  Tei le   Saf ran in   T  (C.I .   50  240)  e i n g e s e t z t .   Es  wurde  eine  R e l i e f f o r m  
mit  v e r b e s s e r t e n   Zwischen t i e f en   und  R e l i e f s t r u k t u r   e r h a l t e n .   Der  B e l i c h -  

t ungssp i e l r aum  des  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   war  größer;   es  konnten  k ü r z e r e  

B e l i c h t u n g s z e i t e n   gewählt  werden .  



1.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   für  die  H e r s t e l l u n g   von 

Druck-,  Re l i e f fo rmen   oder  R e s i s t m u s t e r n   mit  e iner   auf  einem  d i -  
m e n s i o n s s t a b i l e n   Träger  a u f g e b r a c h t e n ,   l i c h t h ä r t b a r e n   r e l i e f b i l d e n d e n  

Schicht   (RS),  bestehend  aus  

(a)  einem  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw.  p h o t o -  
v e r n e t z b a r e   Se i t engruppen   e n t h a l t e n d e n   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t ,  

(b)  mindes tens   einem  P h o t o p o l y m e r i s a t i o n s i n i t i a t o r  

sowie  g e g e b e n e n f a l l s  

(c)  ü b l i c h e n ,   n i c h t - p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   H i l f s -   und/oder   Z u s a t z -  

s t o f f e n ,  

dadurch  gekennze i chne t ,   daß  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e  
Schicht   (RS)  als   Komponente  (a)  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   oder  w a s s e r d i s p e r -  
g i e r b a r e s   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   e n t h ä l t ,   welches  m i n d e s t e n s  
65  Mol-X  an  f r e i e n   Hydroxylgruppen,   1  bis  12  Mol-X  an  o l e f i n i s c h e ,  

p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e   Doppelbindungen  e n t h a l -  
tenden  Se i t engruppen   und  bis  zu  30  Mol-X  an  mit  anderen  Resten  ohne 
o l e f i n i s c h e   Unsä t t igungen   v e r e s t e r t e n   und/oder   v e r e t h e r t e n   H y d r o x y l -  
-Gruppen  e n t h ä l t .  

2.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   gemäß  Anspruch  1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  w a s s e r l ö s l i c h e   oder  w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e   P o l y -  
v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   75  bis  90  Mol-X  an  f r e i e n   Hydroxyl-Gruppen,   2 
bis  10  Mol-X  der  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n ,   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n  
bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n   Se i t eng ruppen   und  5  bis  20  Mol-%  der  a n d e r e n  
Se i t engruppen   ohne  o l e f i n i s c h e   U n s ä t t i g u n g e n   e n t h ä l t .  

3.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
oder  2,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  sich  das  w a s s e r l ö s l i c h e   o d e r  
w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e   P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   von  einem  t e i l v e r s e i f -  
ten  P o l y v i n y l e s t e r   von  Monocarbonsäuren  mit  2  bis  4  C-Atomen,  i n s b e -  

sondere  von  einem  t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l a c e t a t   oder  P o l y v i n y l -  
p r o p i o n a t ,   a b l e i t e t .  



4.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 

bis  3,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  es  sich  bei  den  in  dem  P o l y v i n y l -  
a l k o h o l - D e r i v a t   e n t h a l t e n e n   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n ,   p h o t o p o l y m e r i -  
s i e r b a r e n   bzw.  p h o t o v e r n e t z b a r e n   Gruppen  um  Reste  oder  Der ivate   von 
o i , ß - o l e f l n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   Carbonsäuren   mit  3  bis  10  C-Atomen, 
in sbesondere   der  Acryl - ,   Methac ry l - ,   Croton-   oder  Male insäure ,   h a n -  
d e l t .  

5.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  Anspruch  4,  d a d u r c h  

gekennze ichne t ,   daß  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e   Schicht  (RS)  a l s  
Komponente  (a)  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   oder  w a s s e r d i s p e r g i e r b a r e s   P o l y -  
v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t   e n t h ä l t ,   welches  e r h a l t e n   worden  i s t   durch  Um- 

setzung  eines  t e i l v e r s e i f t e n   P o l y v i n y l a c e t a t s   oder  P o l y v i n y l -  
p rop iona t s   mit  dem  Anhydrid  e iner   @ , β - o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   C a r -  
bonsäure  mit  3  bis  10  C-Atomen  in  h e t e r o g e n e r   Phase  in  Gegenwart  von 
in  der  Aminogruppe  d i s u b s t i t u i e r t e n   p -Aminopyr id inen ,   i n s b e s o n d e r e  
p - D i a l k y l a m i n o p y r i d i n e n   und/oder  p - P y r r o l i d i n o p y r i d i n ,   als  K a t a l y s a -  
t o r .  

6.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
bis  5,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  das  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t  
z u s ä t z l i c h   f r e i e   Carboxylgruppen  e n t h ä l t .  

7.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
bis  6,  dadurch  gekennze ichne t ,   daß  d a s  m i t t l e r e   Molekulargewicht   d e r  

P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t e   im  Bereich  von  10.000  bis  200.000  l i e g t .  

8.  L i c h t e m p f i n d l i c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1 
bis  7,  dadurch  gekennze ichne t ,   daß  die  l i c h t h ä r t b a r e   r e l i e f b i l d e n d e  
Schicht  (RS)  be s t eh t   aus  

a)  99,9  bis  60  Gew.%  des  w a s s e r l ö s l i c h e n   oder  w a s s e r d i s p e r g i e r -  
baren  P o l y v i n y l a l k o h o l - D e r i v a t s ,  

b)  0,1  bis  5  Gew.X  an  P h o t o i n i t i a t o r e n   sowie  

c)  0  bis  35  Gew.X  an  üb l i chen ,   n ich t   p h o t o p o l y m e r i s i e r b a r e n   H i l f s -  
und/oder   Z u s a t z s t o f f e n .  
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